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Mit einer Katalysatorschicht beschichtete protonenleitende Poiymermembran 
enthaltend Polyazole und deren Anwendung in Brennstoffzellen 

Die vorliegende Erfmdung betrifft eine mit einer Katalysatorschicht beschichtete 
protonenleitende Polymerelelctrolytmembrah umfassend Polyazolblends, die 
aufgrund ihrer hervorragenden chemischen und thermischen Eigenschaften vielfaltig 
eingesetzt werden l<ann und sich insbesondere als Polymer-Elel^trolyt-IVIembran 
{PEM) in sogenannten PEM-Brennstoffeellen eignet. 

•Eine Brennstoifeelle enthSIt Qbiicherweise einen Elelrtrolyten und zwei durch den 
Elelctrolyten getrennte Elektroden. Im Fall einer Brennstoffeelle wird einer der beiden 
Elektroden ein Brennstoff, wie Wasserstoffgas oder ein Methanol-Wasser-Gemisch, 
und der anderen Elel<trode ein Oxidationsmittel, wie Sauerstoffgas oder Luft, 
zugefQhrt und dadurch chemische Energie aus der Brennstoffoxidation direkt In 
elektrische Energie umgewandelt. Bel der Oxidationsreaktion werden Protonen und 
Elektronen gebildet. 

) Der Elektrolyt ist fQr Wasserstoffionen, d.h. Protonen, aber nicht fQr reaktive 
Brennstoffe wie das Wasserstoffgas oder Methanol und das Sauerstoffgas 
durchlassig. 

Eine Brennstoffeelle weist in der Regel mehrere Einzelzellen sogenannte MEE s 
5 (Membran-Elektroden-Einheit) auf, die jeweils einen Elektrolyten und zwei durch den 
Elektrolyten getrennte Elektroden enthalten. 

Als Elektrolyt fQr die Brennstoffeelle kommen Feststoffe wie 

Polymerelektrolytmembranen oder FIQssigkeiten wie Phosphorsaure zur Anwendung. 
0 In jungster Zeit haben Polymerelektrolytmembranen als Elektrolyte fQr 
Brennstoffzellen Aufmerksamkeit en-egt. 

Beispielsweise sind Polymerelektrolytmembranen mit Komplexen aus basischen 
Polymeren und starken Sauren entwickelt worden. So beschreibt W096/13872 und 





die korrespondierende US-f^^.525,436 ein Verfahren zur Herstellui^fcner 

protonenleitenden Polymerelektrolytmembranen, bei dem ein basisciies Polymer, wie 
Polybenzimidazol, mit einer starken Saure, vAe Phosphorsaure, Schwefelsaure usw., 
beliandelt wird. 

In J. Electrochem. Soc, Band 142, Nr. 7, 1995, S. L121-L123 wird die Dotierung 
eines Polybenzimidazois in Phosphorsaure beschrieben. 

Bei den im Stand der Technik bekannten basischen Polymermembranen wird die - 
zum Erzielen der erforderlichen Protonenleitfahigkeit - eingesetzte MineralsSure 
(meist konzentrierte Phosphorsaure) ubiicherweise nach der Formgebung der 
Polyazolfolle beigefQgt. Das Polymer dient dabei als Trager fur den Elektrolyten 
bestehend aus der.hochkonzentrierten Phosphorsaure. Die Polymermembran erfDIlt 
dabei weitere wesentliche Funktionen insbesondere muss sie eine hohe 
mechanische Stabilitat aufWeisen und als Separator fOr die beiden eingangs 
genannten BrennstofFe dienen. 

Wesentliche Vortelle einer solchen Phosphorsaure dotierten Membran ist die 
Tatsache, dass eine Brennstoffeelle, bei der eine derartige 

Polymerelektroiytmembran eingesetzt wird, bei Temperaturen oberhalb 100°C ohne 
eine sonst notwendige Befeuchtung der Brennstoffe betrieben werden kann. Dies 
liegt in der Eigenschaft der Phosphorsaure begrDndet die Protonen ohne 
zusatzliches Wasser mitteis des sog. Grotthus Mechanismus transportieren zu 
kdnnen (K.-D. Kreuer. Chem. Mater. 1996, 8, 610-641). 

Durch die Moglichkeit des Betriebes bei Temperaturen oberhalb lOCC ergeben sich 
weitere Vorteile fQr das Brennstoffeellensystem. Zum Einen wird die Empfindlichkeit 
des Pt-Katalysators gegenQber Gasverunreinigungen, Insbesondere CO, stark 
verringert. CO entsteht als Nebenprodukt bei der Refomniemng des 
wasserstoffreichen Gases aus Kohlenstoffhaltigen Verbindungen, wIe z.B. Erdgas, 
Methanol oder Benzin oder auch als Zwisohenprodukt bei der direkten Oxidation von 
Methanol. Typischerweise muss der CO-Gehalt des Brennstoffes bei Temperaturen 
<100°C kleiner als 100 ppm sein. Bei Temperaturen im Bereich 150-200° konnen 
jedoch auch 10000 ppm CO oder mehr toleriert werden (N. J. Bjerrum et. al. Journal 



,31, 773-779). Dies fQhrt zu wesen^^^e 




of Applied Electrochemistryl^w01.31, 773-779). Dies fQhrt zu wesenfflCnen 
Vereinfachungen des vorgeschalteten Reformierungsprozesses und somit zu 
Kostensenkungen des gesamten Brennstoffzellensystems. 

Die Leistung einer l\/lembran-Elektroden-Einiieit hergestelit mit solclien Membranen 
ist in WO 01/18894 A2. In einer 5 cm^ Zelle wird bei einem GasflulS von 160 ml/min 
und einenn Oberdruck von 1 atm fQr reinen Wasserstoff und bei einenn GasfluR von 
200 ml/min und einem Oberdruck von 1 atm fur reinen Sauerstoff. Die Verwendung 
von reinem Sauerstoff, einem solch hohen Oberdruck und solch hohen 
Stdchiometrien ist jedoch technisch uninteressant. 

Die Leistungen mit solchen Phosphorsaure dotierten Polyazolmembranen unter 
Verwendungen von reinem Wasserstoff und reinem Sauerstoff sind ebenfalls in 
Electrochimica Acta, Band 41, 1996, 193-197 beschrieben. Mit einer Platinbeladung 
von 0,5 mg/cm^ an der Anode und 2 mg/cm^ an der Kathode wird bei Verwendung 
von befeuchteten Brenngasen mit reinem Wasserstoff und reinem Sauerstoff und 
einem Oberdruck von 1 atm fur jedes Brenngas eine Stromdichte von kleiner als 0,2 
A/cm^ bei einer Spannung von 0,6 V erzielt Bei VenA/endung von Luft anstelle 
Sauerstoff sinkt dieser Wert auf kleiner als 0,1 A/cm^. 



Ein grosser Vorteil von Brennstoffzellen ist die Tatsache, dass bei der 
elektrochemischen Reaktion die Energie des Brennstoffes direkt in elektrische 
Energie und Warme umgewandelt wird. Als Reaktionsprodukt entsteht dabei an der 
' Kathode Wasser. Als Nebenprodukt bei der elektrochemischen Reaktion entsteht 
also warme. FQr Anwendungen bei denen nur der Strom zum Antrieb von 
Elektromotoren genutzt wird, wie z.B. fUr Automobilanwendungen, Oder als 
vielfaltiger Ersatz von Batteriesystemen muss ein Teil der bei der Reaktion 
entstehenden Warme abgefOhrt werden, um ein Oberhitzen des Systems zu 
vermeiden. FQr die KQhIung werden dann zusatzliche, Energie verbrauchende 
Gerate notwendig, die den elektrischen Gesamt-Wirkungsgrad der Brennstoffzelle 
welter verringern. FQr stationare Anwendungen wie zur zentralen oder dezentralen 
Erzeugung von Strom und Warme lasst sich die Warme effizient durch vorhandene 
Technologien wie z.B. Warmetauscher nutzen. Zur Steigerung der Effizienz werden 
dabei hohe Temperaturen angestrebt Liegt die Betriebstemperatur oberhalb lOO^'C 



sr^Jzwischen der Umgebungstemperatuflfel 





und ist die Temperaturdiffereie zwischen der UmgebungstemperaturTInd der 
Betriebstemperatur groB. so wird es moglich das Brennstoffzellensystem effizienter 
zu kQhIen beziehungsweise kleine KQhlfiachen zu verwenden und auf zusatzliche 
Gerate zu verzichten im Vergleich zu Brennstoffeellen, die aufgrund der 
Membranbefeuchtung bei unter 100°C betrieben werden mQssen, 

Neben diesen Vorteifen weist ein solches Brennstoffzellensystem jedoch auch 
Nachteile auf. So ist die Haltbarkeit von Phosphorsaure dotierten Membranen relativ 
begrenzt. Hierbei wird die Lebensdauer insbesondere durcii einen Betrieb der 
Brennstoffzelle unterhalb von 100°C, beispielsweise bei 80''C deutlich herabgesetzt. 
In diesem Zusammenhang ist jedoch festzuhalten, dass beim An- und 
Herunterfahren der Brennstoffzelle die Zelle bei diesen Temperaturen betrieben 
werden muss, 

Des weiteren ist die Herstellung von Phosphorsaure dotierten Membranen relativ 
teuer, da Qblich zunachst ein Polymer gebildet wird, welches anschlieBend mit Hilfe 
eines Losungsmittels zu einer Folie gegossen wird. Nach der Trocknung der Folie 
wird diese in einem letzten Schritt mit einer Saure dotiert. So haben die bislang 
bekannten Polymermembranen einen hohen Gehalt an Dimethylacetamid (DMAc), 
der mittels bekannjer Trocknungsmethoden nicht vollstandig entfernt werden. kann. 

Daruber hinaus ist die Leistungsfahigkeit, beispielsweise die Leitfahigkeit von 
bekannten Membranen noch zu verbessern. 

Weiterhin ist die Haltbarkeit von bekannten Hochtemperatumnembranen mit hoher 
Leitfahigkeit noch zu verbessern. 

DarOber hinaus wird eine sehr groRe Menge an katalytisch aktiven Substanzen 
eingesetzt, um zu einer Membran-Elektroden-Einheit zu gelangen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine neuartige 
Polymerelektrolytmembran bereitzustellen, die die zuvor dargelegten Aufgaben lost. 
Insbesondere soil eine erfindungsgemaBe Membran kostengunstig und einfach 
hergestelit werden konnen. 





DarDber hinaus war es mithirWufgabe der vorliegenden Erfindung 
Polymerelektrolytmembranen zu schafFen, die eine hohe Leistungsfahigkeit, 
insbesondere eine holie Leitfaiiigkeit Qber einen weiten Temperaturbereich zeigen. 
Hierbei soilte die Leitfahigkeit. insbesondere bei hohen Temperaturen ohne eine 
zusatzliche Befeuchtung erzielt werden. Hierbei soli die Membran geeignet sein, zu 
eine IVIembran-EIektroden-Einheit weiterverarbeitet zu werden, die besonders hoiie 
Leistungsdichten liefern kann. Daruber liinaus sollte eine uber die erfindungsgemaSe 
Membran eriialtliche Membran-Elektroden-Einlieit eine besonders hohe Haltbarkeit, 
insbesondere eine lange Lebensdauer bei hohen Leistungsdichten aufweisen. 

Des weiteren war es mithin Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine Membran zur 
VerfQgung zu stellen, die zu einer Membran-Elektroden-Einheit QberfQhrt werden 
kann, die eine hohe Leistungsfahigkeit auch bei einem sehr geringen Gehalt an 
katalytisch aktiven Substanzen, wie belspielsweise Platin, Ruthenium oder Palladium 
aufweist. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestand darin eine Membran zur Verfugung zu 
stellen, die zu einer Membran-Elektroden-Einheit verpresst werden kann und die 
Brennstoffzelle mit geringen Stochiometrien, bei geringem GasfluR und/oder bei 
geringem Oberdruck bei hoher Leistungsdichte betrieben werden kann. 

Des weiteren soil die Betriebstemperatur von <80°C bis auf 200°C ausgeweitet 
werden konnen, ohne dass die Lebensdauer der Brennstoffzelle sehr stark 
herabgesetzt werden wurde. 

Gelost werden diese Aufgaben durch eine mit einer Katalysatorschicht beschichtete 
protonenleitende Polymermembran umfassend Polyazole mit alien Merkmalen des 
Anspruchs 1. 

Eine erfindungsgemalie Membran zeigt Qber einen groBen Temperaturbereich eine 
hohe Leitfahigkeit, die auch ohne eine zusatzliche Befeuchtung erzielt wird. 
Des weiteren kann eine erfindungsgemade Membran einfach und kostengunstig 
hergestellt werden. So kann insbesondere auf groSe Mengen an teuren 
Losungsmittein, wie Dimethylacetamid verzichtet werden. 
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Des weiteren zeigen dlese^il^branen eine Qberraschend lange LJ^sdauer. Des 
weiteren kann eine Brennstoffeelle, die mit einer erfindungsgemaSen Membran 
ausgestattet ist, auch bei tiefen Temperaturen, beispielsweise be! SO'^C betrieben 
werden, ohne dass hierdurch die Lebensdauer der Brennstoffzelle sehr stark 
herabgesetzt wird. 

Darilber hinaus kann die Membran zu eine Membran-Elektroden-Einlieit 
weiterverarbeitet werden, die besonders hohe Stromstarken lieferh kann. Eine so 
erhaltene Membran-Elektrpden-Elnheit weist eine besonders liohe Haltbarkeit, 
insbesondere eine lange Lebensdauer bei holien Stromstarken auf. 

Des weiteren kann die IVlembran der vorliegenden Erfindung zu einer iVIembran- 
Elektroden-Einheit uberfuhrt werden, die eine hohe Leistungsfahigkeit auch bei 
einem sehr geringen Gehait an katalytisch aktiven Substanzen, wie beispielsweise 
Platin, Ruthenium oder Palladium, aufweist 




Gegenstand der vorliegenden ErFindung ist eine mit einer Katalysatorschicht 
beschichtete protonenleitende Polymermembran enthaltend Polyazole erhaltlich 
durch ein Verfahren umfassend die Schritte 
* A) Herstellung einer Mischung umfassend 
Polyphosphorsaure, 

mindestens ein Polyazol (Polymer A) und/oder mindestens ein oder mehrere 
Verbindungen, die unter Einwirkung von Warme gemaS Schritt B) zur Bildung 
von Polyazolen geeignet sind, 

B) Erwarmen der Mischung erhaltlich gemaS Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen vori bis zu 400''C, 

C) Aufbringen einer Schicht unter VenA^endung der Mischung gemaS Schritt A) 
und/oder B) auf einem Trager. 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist, 

E) Aufbringen mindestens einer Katalysatorschicht auf die in Schritt C) und/oder in 
Schritt D) gebildete Membran. 



7 




Die gemaS Schritt B) herge^Ple Zusammensetzung umfasst Polyazole. Diese 
Polymere konnen bereits in Schritt A) zugegeben werden. Des weiteren konnen 
diese Polymere auch aus dem Polymer zugrundeliegenden Monomeren, Oligomeren 
und/oder Vorpolymeren wahrend dem Erwarmen gemaU Schritt B) erhalten werden. 

Polymere auf Basis von Polyazol enthalten wiederkehrende Azoleinheiten der 
allgemeinen Forme! (1) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) und/oder (V) 
und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) und/oder (XI) 
und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder (XVI) und/oder 
) (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) und/oder (XXI) 
und/oder (XXII) 



J- X.. ^N^ , , 



N X n 



(I) 




n 



(II) 



■^Ar^"< y-f-< >-Ar^^ 




(111) 
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worin 

Ar gleich oder verschieden sind und fiir eine vierbindige aromatische Oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die eIn- oder mehrkernig sein kann. 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei oder dreibindige aromatische 

Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fOr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar'* gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

• heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei- oder drel- oder vierbindige 
aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein 

• kann, 
Ar^° gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische 

Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann. 
X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugswelse eine verzwelgte oder nicht verzwelgte 
AlkyI- Oder Alkoxygnjppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 
R gleich oder verschieden fQr Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische 
Gruppe steht und 

n. m eine ganze Zahl grSBer gleich 1 0, bevorzugt groBer gleich 1 00 Ist. 
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ErfindungsgemaR bevorzL^aromatische oder heteroaromatische^ppen leiten 
sich von Benzol. Naphthalin. Biphenyl, Diphenylether. Diphenylmethan, 
Diphenyldimethylmethan. BIsphenon, DIphenylsulfon. Thiophen. Furan. Pyrrol, 
Thiazol, Oxazol. Imidazol. isothiazol, Isoxazol, Pyrazol. 1.3.4-Oxadlazol. 2,5- 
Diphenyl-1,3.4-oxadlazol. 1 .3,4-Thiadlazol. 1,3.4-Trlazol, 2.5-Diphenyl-1.3,4-triazol, 
1.2,5-Triphenyi-1.3.4-triazol, 1 ,2,4-Oxadiazol. 1 ,2.4-Thiadiazol, 1,2.4-Triazol, 1,2.3- 
Triazol, 1 .2.3.4-Tetrazol. Benzo[b]thiophen, Benzo[b]furan. Indol. Benzo[c]thiophen. 
Benzo[c]furan. Isoindoi. Benzoxazol, Benzothiazol, Benzimidazol, Benzisoxazol. 
Benzisothiazol. Benzopyrazol, Benzothiadiazol, Benzotriazol. Dibenzofuran. 
Dibenzothlophen, Carbazol. Pyridin, Bipyridin. Pyrazin. Pyrazol, Pyrimidin, Pyridazln. 
1.3.5-Triazin, 1,2,4-Trlazin, 1,2,4,5-Triazin, Tetrazln, Chinolin. Isochlnolin. Chinoxalin. 
Chinazolln. CInnolin, 1 ,8-Naphthyridin. 1.5-Naphthyridin. 1.6-Naphthyridin. 1,7- 
Naphthyridin, Phthalazin, Pyridopyrimidin, Purin. Pteridin oder Chlnolizin. 4H- • 
Chlnolizin. Diphenylether. Anthracen. Benzopyrrol, Benzooxathladiazol. 
Benzooxadiazol. Benzopyridln. Benzopyrazin. Benzopyrazldin. Benzopyrlmidin. 
Benzotrlazin, Indolizln. Pyrldopyridln. Imldazopyrimidin, Pyrazinopyrlmldin. Carbazol. 
Aciridin, Phenazln. Benzochlnolin. Phenoxazln. Phenothlazln. Acridizin, 
Benzopteridln. Phenanthrolin und Phenanthren ab. die gegebenenfalls auch 
substltulert sein kSnnen. 




Dabei 1st das Substitionsmuster von Ar\ Ar\ Ar^ Ar^ Ar«, Ar^ Ar^° Ar^^ bellebig. im 
Falle vom Phenylen beispielsweise l^ann Ar\ Ar^ Ar^ Ar^ Ar®. Ar^. Ar^°, Ar^^ ortho-. 
meta- und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich von 
Benzol und Biphenylen. die gegebenenfalls auch substltulert sein kdnnen. ab. 

Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettlge Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-. Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen kOnnen substltulert sein. 



Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen. 
Hydroxygruppen oder kurzkettlge Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 
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Bevorzugt sind Polyazole fflfPwiederkehrenden Einheiten der Formel (I) bei denen 
die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden Einhelt gleich sind. 

Die Polyazole kSnnen grunds^tzlich auch unterschiedllche wiederkehrende Einheiten 
aufwelsen, die sich beispielsweise in Ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise 
jedoch welst es nur gleiche Reste X In einer wiederkehrenden Einheit auf. 

Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazole, 
Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polyquinoxalines. Polythiadiazole Poly(pyridine), 
Poly(pyrimldine), und Poly(tetrazapyrene). 

In einer weiteren AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azolelnhelten ein Copolymer oder ein Blend, das 
mindestens zwei Einheiten der Fomnel (I) bis (XXII) enthalt, die sich voneinander 
unterscheiden. Die Polymere kOnnen als Blockcopolymere (Diblock, Triblock), 
statlstische Copolymere. periodische Copolymere und/oder alternlerende Polymere 
vorllegen. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende Azolelnhelten ein Polyazol, das nur Einheiten 
der Formel (I) und/oder (II) enthalt. 

Die Anzahl der wiederkehrende Azolelnhelten im Polymer ist vorzugsweise eine 
ganze Zahl groSer gleich 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 
1 00 wiederkehrende Azolelnhelten. 



Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden 
Benzimldazolelnheiten bevorzugt. Einige Beispiele der aulSerst zweckmSSigen 
Polymere enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten werden durch die 
nachfolgende Formein wiedergegeben: 



H 
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wobei n und m eine ganze Zahl groSer gleich 10. vorzugsweise groBer gleich 100 ist. 

Die in Schritt A) eingesetzten Polyazole, insbesondere jedocli die Polybenzimidazole 
zeichnen sicfi durcin ein hohes IVIolekuiargewiclit aus. Gemessen als Intrinslsche 
Visl<ositat betragt diese mindestens 0.2 dl/g, vorzugsweise 0,3 bis 10 dl/g und 
besonders bevorzugt 1 bis. 5 dl/g. 



Des weiteren konnen die Polyazole auch in Schritt B) durch Eiwarmen hergestellt 
werden. Hierzu konnen der MIschung gemSB Schritt A) ein oder mehrere 
Verbindungen belgefQgt werden. die unter Einwirkung von Warme gemaS Schritt B) 
zur Bildung von Polyazolen geeignet sind. 
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Hierzu sind Mischungen g^Jnet, die ein Oder mehreren aromatisc^^nd/oder 
heteroaromatische Tetra-Amino-Verblndungen und eine Oder mehrere aromatische 
und/oder heteroaromatische CarbonsSuren oder deren Derivate. die mindestens 
zwei Sauregruppen pro Carbons§ure-Monomer umfassen. Des weiteren kSnnen ein 
Oder mehrere aromatische und/oder heteroaromatische Diaminocarbonsauren zur 
Herstellung von Polyazolen eingesetzt werden. 

Zu den aromatischen und heteroaromatischen Tetra-Amino-Verblndungen gehoren 
unteranderem 3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl. 2,3,5.6-Tetraamlnopyridin, 1.2.4.5- 
Tetraaminobenzol, 3,3'.4,4'-Tetraaminodiphenylsulfon, 3,3'.4,4'- 
Tetraaminodiphenylether, 3,3',4,4'-Tetraaminobenzophenon, 3.3*,4.4'- 
Tetraaminodiphenylmethan und 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenyldimethylmethan 
sowie deren Saize, insbesondere deren Mono-, Di-, Tri- und 
Tetrahydrochloridderivate. Hiervon sind 3.3',4.4'-Tetraaminobiphenyl. 2,3.5.6- 

Tetraaminopyridin und 1,2.4. 5-TetraaminobenzoI besonders bevorzugt. 

■ ■ ' ■ ■ 

Des weiteren l<ann die Mischung A) aromatische und/oder heteroaromatische 
Carbonsauren umfassen. Hierbei haridelt es sich um Dicarbonsauren und 
TricarbonsSuren und TetracarbonsSuren bzw. deren Estern oder deren Anhydride 
Oder deren SSurehalogenide, insbesondere deren Saurehalogenlde und/oder 
Saurebromide. Vprzugsweise handelt es sich be! den aromatischen Dicarbonsauren 
um Isophthalsaure. Terephthalsaure, Phthalsaure. 5-Hydroxyisophthalsaure, 4- 
Hydroxyisophthalsaure. 2-Hydroxyterephthalsaure, 5-Aminoisophthalsaure, 5-N,N- 
Dimethylaminoisophthalsaure, 5-N,N-Diethylaminoisophthalsaure. 2,5- 
Dihydroxyterephthalsaure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4.6- 
Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyphthaisaure. 2.4-Dihydroxyphthalsaure. 3.4- 
Dihydroxyphthalsaure, 3-Fluorophthalsaure. 5-Fluoroisophthalsaure. 2- 
Fluoroterphthalsaure, Tetrafluorophthalsaure. Tetrafluoroisophthalsaure, 
Tetrafluoroterephthalsaure. 1 .4-Naphthalindicarbonsaure, 1,5-. 
Naphthaiindicarbonsaure, 2.6-Naphthalindicarbonsaure. 2.7- 
Naphthalindicarbonsaure. Diphensaure, 1 .8-dihydroxynaphthaiin-3,6-dicarbonsaure, 
Diphenylether-4.4'-dicarbonsaure, Benzophenon-4.4"-dicarbonsaure. Diphenylsulfon- 
4,4'-dicarbonsaure. Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthaisaure, 2,2- 
Bis(4-carboxyphenyl)hexafluoropropan. 4.4'-Stilbendicarbonsaure, 4- 
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Carboxyzimtsaure. bzw. dW! C1-C20-Alkyl-Esteroder C5-C12-AiySster. oder 
deren Saureanhydride oder deren Saurechloride. 

Bei den aromatischen Tricarbonsauren bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12- 
Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich 
bevorzugt urn 1.3,5-Benzol-tricarbonsaure (Trimesic acid), 1 ,2,4-Benzol- 
tricarbonsaure (Trimellitic acid), 

(2-Carboxyphenyl)imlnodiessigsaure, 3.5.3'-Biphenyltricarbonsaure, 3,5.4'- 
Biphenyltricarbonsaure. 

Bei den aromatischen Tetracarbonsauren bzw. deren C1-C20-AII<yl-Ester oder C5- 
C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich 
bevorzugt urn 3.5,3',5'-bipheny!tetracarbonsaure, 1,2,4,5-Benzoltetracarbonsaure, 
Benzophenontetracarbonsaure. 3,3',4,4'-Biphenyltetracarbonsaure, 2,2',3,3'- 
Biphenyltetracarbonsaure, 1 .2,5.6-Naphthalintetracarbonsaure, 1 ,4,5.8- 
Naphthalintetracarbonsaure. 

Bei den heteroaromatischen Carbonsauren handelt es sich um heteroaromatischen 
Dicarbonsauren und Tricarbonsauren und Tetracarbonsauren bzw. deren Estern 
Oder deren Anhydride. Als heteroaromatlsche Carbonsauren werden aromatische 
Systeme verstanden welche mindestens ein Stickstoff, Sauerstoff. Schwefel oder 
Phosphoratom im Aromaten enthalten. Vorzugsweise handelt es sich um Pyridin-2.5- 
dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dlcarbonsaure, Pyridln-2,4- 
dicarbonsaure, 4-Phenyl-2.5-pyridindicarbonsaure, 3.5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 - 
Pyrimidindicarbonsaure, 2.5-Pyrazindicarbonsaure. 2.4,6-Pyridintricarbonsaure. 
Benzlmidazol-5.6-dicariDonsaure. Sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl- 
Ester, Oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride. 

Der Gehalt an Tricarbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte 
Dicarbonsaure) b^tragt zwischen 0 und 30 Mol-%. vorzugsweise 0,1 und 20 Mo! %. 
Insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. 



Des weiteren kann die Mischung A) auch aromatische und heteroaromatlsche 
Diaminocarbonsauren enthalten. Zu diesen gehOrt unter anderem 
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Diaminobenzoesaure, 4-J^oxycarbonyI-3,'4'-cliaminodiphenyletlftnd deren 
Mono- und Dihydrochloridderivate. 

Bevorzugt werden in Schritt A) MIschungen von mindestens 2 verschiedenen 
aromatischen Carbonsauren einzusetzen. Besonders bevorzugt werden Mischungen 
eingesetzt, die neben aromatischen Carbonsauren aucli Ineteroaromatische 
Carbonsauren enthalten. Das Mischungsverhaitnis von aromatiscfien Carbonsauren 
zu heteroaromatischen Carbonsauren betragt zwisclien 1:99 und 99:1. vorzugsweise 
1:50 bis 50:1. 





Bei diesen MIschungen handeltes sich insbesondere urn MIschungen von N- 
heteroaromatischen Dicarbonsauren und aromatischen Dicarbonsauren. Nicht 
iimltlerende Belspiele fQr Dicarbonsauren sind Isophthalsaure, Terephthalsaure. 
Phthalsaure, 2.5-Dihydroxyterephthalsaure,.2,6-Dihydroxyisophthaisaure. 4.6- 
Dihydroxyisophthaisaure, 2.3-Dihydroxyphthalsaure. 2.4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4- 
Dihydroxyphthalsaure.1 .4-Naphthalindicarbonsaure. 1 .5-Naphthalindicarbonsaure, 
2.6-Naphthalindicarbonsaure. 2.7-Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1 .8- 
dihydroxynaphthalin-3.6-dicarbonsaure, Diphenylether-4.4'-dicarbonsaure. 
Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure, Blphenyl-4.4'- 
dicarbonsaure, 4-TrifIuoromethylphthaIsaure. Pyrldin-2.5-dicarbonsaure, Pyrldin-3,5- 
dicarbonsaure. Pyridin-2,6-dicarbonsaure. Pyridin-2.4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2.5- 
pyridindicarbonsaure, 3.5-Pyrazoldicarbonsaure. 2,6 -Pyrlmidindicarbonsaure.2.5- 
Pyrazindicarbonsaure. 

Sol! ein mogllchst hohes Molekulargewicht erzielt werden. so liegt das Molverhaitnis 
von Carbonsauregruppen zu Aminogruppen bei der Umsetzung von Tetra-Amino- 
Verbindungen mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren 
Estem, die mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, 
vorzugsweise in der Nahe von 1:2. 

Die in Schritt A) hergestellte MIschung umfasst vorzugsweise mindestens 
0.5 Gew.-%. insbesondere 1 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 
15 Gew.-% Monomere zur Herstellung von Polyazolen. 
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Warden die Polyazole un#lbar in der PoIyphosphorsSure aus d^onomeren 
hergestellt. zeichnen sich die Polyazole durch ein hohes Molekulargewicht aus Dies 
gilt msbesondere fOr die Polybenzimidazole. Gemessen als Intrinsische Viskositat 
liegt diese vorzugsweise im Bereich von 0.3 bis 10 dl/g. insbesondere im Bereich von 
1 bis 5 dl/g. 



0 





Insofern die iVIischung gemaS Schritt A) auch Tricarbons^uren bzw. Tetracarbons^re 
enthait wird hierdurch eine Verzweigung/ Vemetzung des gebildeten Polymeren 
erzielt. Diese tragt zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaft bei. 

Gemas einem weiteren Aspekt der voriiegenden Erfindung umfasst die in Schritt A) 
hergestellte MIschung Verbindungen. die unter EInwirkung von Warme gemaB Schritt 
B) zur Bildung von Polyazolen geeignet sind. wobei diese Verbindungen durch 
Umsetzung von einem oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatlschen 
Tetra-Amino-Verbindungen mit einer oder mehreren aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Carbonsauren bzw. deren Derivate, die mindestens zwei 
Sauregruppen pro CarbonsSure-IVIonomer enthalten. oder von einer oder mehreren 
aromatischen und/oder heteroaromatischen DiaminocarbonsSuren in der Schmeize 
be. Temperaturen von bis zu 400'C, Insbesondere bis zu 350»C. bevorzugt bis zu 
280-C erhaitlich sind. Die zur Herstellung dieser Prapolymere einzusetzenden 
Verbindungen wurden zuvor dargelegt. 

Bel derm Schritt A) verwendeten Polyphosphorsaure handelt es sich um 
handelsQbllche PolyphosphorsSuren wie diese beispielsweise von Riedel-de Haen 
erhaitlich sind. Die Polyphosphorsauren Hn..P,03„.i (n>1) besitzen OblichenA^eise 
ernen Gehalt berechnet als P^Os (acidimetrisch) von mindestens 83%. Anstelle einer ■ 
Losung der Monomeren kann auch eine DisperBlon/Suspenslon erzeugt werden. 

Die in Schritt A) und/oder Schritt B) erzeugte MIschung kann auch noch gelSstes 
d.sperg,ertes oder suspendlertes Polymer enthalten. Derartige Polymere kfinnen' 
auch nach Schritt B) der MIschung zugegeben werden. 

Zu den bevorzugten Polymeren geharen unter anderem Polyolefine wie 
Poly(cloropren). Polyacetylen. Polyphenylen. Poly(p-xylylen). Polyarylmethylen. 
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Polyarmethylen. Polystyroifclymethylstyrol. Polyvinylalkohol. Pol^Jlacetat. 

Polyvinylether, Polyvinylamin, Poly(N-vinylacetamid), Polyvinylimidazol. 
Polyvinylcarbazol. Polyvinylpyrrolldon. Polyvinylpyridin. Polyvinylchlorid, 
Polyvinylidenchlorid. Polytetrafluorethylen. Polyhexafluorpropylen. Copolymere von 
PTFE mit Hexafluoropropylen, mit Perfluorpropylvlnylether, mit 
Trifluoronitrosomethan. mit Sulfonylfluoridvlnylether, mit Carball<oxy- 
perfluoralkoxyvinylether, Polychlortiifluorethylen, Poiyvinylfiuorld. 
Polyvinylidenfluorid, Polyacrolein. Polyacrylamid, Polyacrylnitrii, Polycyanacrylate. 
Poiymethacrylimid, Cycloolefinische Copolymere. insbesondere aus Norbomen; " 
Polymere mit C-O-Bindungen in der Hauptl<ette. beispielsweise 
Polyacetal, Polyoxymetliylen. Poiyether, Polypropyienoxid. Polyepichlorhydrin. 
Polytetrahydrofuran. Polypfnenylenoxid. Polyetherl<eton. Polyester, insbesondere 
IPolyliydroxyessigsaure. Polyethylenterephthalat. Polybutylenterephthalat. 
Polyliydroxybenzoat, Polyhydroxypropionsaure, Polypivalolacton, Polycaprolacton, 
PolymalonsSure, Polycarbonat; 

Polymere C-S-Bindungen in der Hauptl<ette, beispielsweise Poiysulfidether. 
Polyphenylensulfid, Polyetherisulfon; 
Polymere C-N-Bindungen in der Hauptkette, beispielsweise 
Polyimine. Polyisocyanide.Polyetherimin. Polyanilin. Polyamide, Polyhydrazide. 
Polyurethane. Polyimide, Polyazole, Poiyazine; 
FIQsslgkristalline Polymere, insbesondere Vectra sowie 

Anorganische Polymere. beispielsweise Polysilane. Polycarbosilane. Polysiloxane. 
Polykieselsaure, Polysilikate, Silicone, Polyphosphazene und Polythiazyl. 

Des weiteren kann die in Schritt A) und/oder Schritt B).erzeugte Mischung auch 
Polymere mit kovalent gebundenen Sauregruppen umfassen. Diese Polymere 
konnen der Mischung auch nach Schritt B) zugesetzt werden. DIese SSuregruppen 
umfassen insbesondere Sulfonsauregruppen. Die mit Sulfonsauregruppen 
modifizierten Polymere besitzen vorzugsweise einen Gehalt an Sulfonsauregruppen 
im Berelch von 0.5 bis 3 meq/g. Dieser Wert wird Qber die sog. 
lonenaustauschkapazltat (lEC) bestimmt. 



Messung der lEC werden die Sulfonsauregruppen in die freie Saure uberfUhrt. 
zu wird das Polymere auf bekannte Weise mit Saure behandelt. wobei 
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Ober^chusslge Saure dur<#aschen entfernt wird. So wird das sufcrte Polymer 
zunachst 2 Stunden in stedendem Wasser behandelt. Ansohliessend wi«l 
uba,.chQssi8es Wasser abgetupt und die Probe wahrend 16 Stunden bei 160X im 

ZrrrTn"' "^^ ^'-^ ■'^^ T^enge™ch. der 

Membran bestimmt. Das so getrocknete Polymer wirt dann In DMSO bel 80'C 

wahrsnd 1h geiost. Die L6sung wird ansohliessend mit 0.1 M NaOH tltriert. Aus dem 
Verbrauch der Sau,e bis zum Equivalen^unkt und dem Trookengewioht wird dann 
die lonenaustauschkapazltat (lEC) berechiiet 

Derartige Polymere sind in der Faohwelt bekannt. So konnen SulfonsSuregruppen 
enmaltende Polymere belsplelsweise duroh Sulfonien^ng von Poiymeren hergestellt 
werden. Verfahren zur Sulfonierung von Poiymeren sind in F. Kucera et. ai. Polymer 
tng^eering and Soience1988, Vol. 38, No 5, 783-792 bescbrieben. HIerbei kOnnen 
die Suifon,erungsbedingungen so gewahit werden, dass ein niedriger 
Sulfonierungsgrad entsteht (DE-A-1 9959289). 

So wurde eine weitere Klasse niohtfluonerter Poiymere durch Sulfonierung von 
hoohtemperaturstablien Theimopiasten en*«ickelt. So sind sulfonlerte 
Polyetheri<etone (DE-A.4219077. WO96/01177), sulfonlerte Polysulfone {J. iviembr 
SCI. 83 (1993) p,211) odersulfonlertes Poiyphenylensulfid (DE-A-1 9527435) 
bekannt. 

US-A^110616 beschreibt Copolymere aus Butadien und Styrol und deren 
bnsohliesende Sulfonierung zur Ven«endung far Brennstofkellen. 

Des welteren kannen derartige Polymere auch duroh Polyreaktionen von Monomei^n 
erhalten werden, die Sauregruppen umfassen. So kSnnen perfluorinierte Polymere 
wie ,n US-A-5422411 beschrieben duroh Qopolymerisattan aus Trifluorostyrol und 
suifonylmodifiziertem Trifuorostyrol hergestellt werden. 

Zu diesen Perfluorosulfbnsaurepolymeren gehBrt unter anderem Nafion* (US-A- 
3692569). Dieses Polymer kann wie In US-A-44S3991 besohrieben in Lesung 
gebracht und dann als lonomer eingesefzt werden. 



24 

Zu den bevorzugten Polynftn mit Sauregruppen gehSren unter a^rem 
sulfonierte Polyetherketone, sulfonierte Polysulfone, sulfonierte Polyphenylensulfide, 
perfluorinierte sulfonsSuregruppenhaltige Polymere, wie in US-A-3692569, US-A- 
5422411 und US-A-61 10616 beschrieben. 

Die in Schritt A) erhaltene IViischung wird gemaB Schritt B) auf eine Temperatur von 
bis zu 400°C. insbesondere ZSCC. vorzugsweise bis zu 280X. insbesondere 100°C 
bis 250''C und besonders bevorzugt im Bereicfi von 200°C bis 250°C eriiitzt. Hierbei 
wird ein Inertgas, beispielsweise Stickstoff oder ein Edelgas. wie Neon, Argon, 
eingesetzt. 




Es hat sich weiterhin gezelgt, dass bei Verwendung von aromatischen 
Dicarbonsauren (oder lieteroaromatischen DicarbonsSure) wie Isopiithalsaure. 
Terephtlialsaure, 2,5-Dihydroxyterephthaisaure. 4,6-Dlhydroxyisophthalsaure, 2,6- 
Dihydroxyisophtfialsaure, DiphensSure.. 1 .8-Diliydroxynaphthalin-3,6-Dicarbonsaure, 
DiphenyIether-4.4'-Dicarbonsaure, Benzophenon-4.4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon- 
4.4'-dicarbons§ure. Bipiienyl-4.4'-dicarbons£iure, 4-TrifluorometliylphthaIsaure, 
Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dlcarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure. 
Pyridin-2,4-dicarbonsaure.4-Plienyl-2,5-pyridindicarbonsaure, 3.5- 
Pyrazoldicarbonsaure, 2.6 -Pyrimidindicarbonsaure,2.5-Pyrazindicarbonsaure, die 
Temperatur in Scfiritt B) im Bereich von bis zu 300''C. vorzugsweise zwischen 100°C 
und 250''C, gQnstig ist. 

In einer Variante des Verfafirens kann die Erwarmung gemas Schritt B) nach der 
Bildung eines flachigen Gebildes gemaS Schritt C) erfolgen. 

Die in Schritt A) und/oder Schritt B) hergestellte IVlischung kann zusStzlich noch 
organische Losungsmittel enthalten. Diese kSnnen die Verarbeitbarkeit positiv 
beeinflussen. So kann beispielsweise die Rheologie der L6sung verbessert werden. 
so dass diese leichter extrudiert oder gerakelt werden kann. 

Zur weiteren Verbessemng der anwendungstechnischen Eigenschaflen kSnnen der 
IVIembran zusatzlich noch FQIIstoffe. insbesondere protonenleitende FQIistoffe, sowie 
zusatzliche SSuren zugesetzt werden. Die Zugabe kann beispielsweise bei Schritt A), 
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Schritt B) und/oder Schritt^^rfolgen. Des weiteren k6nnen diese H^itive, falls 
diese in flQssiger Form vorliegen, auch nach der Polymerisation gemaU Schritt D) 
beigefOgt werden. 

Nicht limltierende Beispiele fOr Protonenleitende Fullstoffe sind 

Sulfate wie: CSHSO4. Fe(S04)2. (NH4)3H{S04)2. LiHS04, NaHS04. KHSO4. 

RbS04, UN2H5SO4, NH4HSO4, 
Phosphate wie Zr3(P04)4. 2r(HP04)2. HZr2(P04)3. UO2PO4.3H2O. H8UO2PO4, 

Ce(HP04)2. TI(HP04)2. KH2PO4, NaH2P04, LiH2P04, NH4H2PO4. 

CSH2PO4, CaHP04. MgHP04. HSbP208. HSb3P20i4, HsSbsPzOzo, 
Polysaure wie H3PWi2O40.nH2O (n=21-29), H3SiWi2O40.nH2O (n=21-29). HxWOa, 

HSbWOe, H3PM012O40. H2Sb40ii, HTaWOe. HNbOa. HTINbOg. 

HTiTaOs. HSbTeOs. H5Ti409, HSbOa, H2M0O4 
Selenite und Arsenide wie (NH4)3H(Se04)2. UO2ASO4. (NH4)3H(Se04)2, KH2ASO4; 

Cs3H(Se04)2. Rb3H(Se04)2, 
Oxide wie AI2O3. Sb205. Th02. Sn02, ZrOz, M0O3 

Silikate wie Zeolithe, Zeolithe(NH4+). Schichtsllikate. Gertistsilikate. H-Natrolite, 
H-Mordenite. NH4-Analoine, NH4-Sodalite, NH4-Gallate. H- 
Montmorillonite 

Sauren wie HCIO4, SbFs 

FQIIstoffe wie Carbide, insbesondere SiC, SI3N4, Fasern, insbesondere Glasfasern, 
Glaspuivern und/oder Polymerfasern, bevorzugt auf Basis von 
Pplyazolen. 

Diese Additive kdnnen in der protonenleitenden Polymennembran in Qblichen 
Mengen enthalten sein. wobei jedoch die positiven Eigenschaften, wie hohe 
Leitfahigkeit, hohe Lebensdauer und hohe mechanische Stabilitat der Membran 
durch Zugabe von zu groSen Mengen an Additiven nicht allzu stark beeintrSchtigt 
werden sollten. Im allgemeinen umfaBt die Membran nach der Behandlung gemSS 
Schritt D) hSchstens 80 Gew.-%, vorzugsweise hochstens 50 Gew.-% und 
besonders bevorzugt hochstens 20 Gew.-% Additive. 



Als weiteres kann diese Membran auch perfluorierte Sulfonsaure-Additive 
(vorzugsweise 0,1-20 Gew.-%, bevorzugt 0,2-15 Gew.-%, ganz bevorzugt 0,2- 
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1 0 Gew.-%) enthalten. Diifc^dditive fQhren zur Leistungsyerbess^mg, in der NShe 
der Kathode zur Erhohung der SauerstofflOslichkelt und Sauerstoffdiffusion und zur 
Verringerung der Adsorbtion von PhosphorsSure und Phosphat zu Platin. (Electrolyte 
additives for phosphoric acid fuel cells. Gang, Xiao; Hjuler. H. A.; Olsen. C; Berg, R. 
5 W.; Bjenrum, N. J.. Chem. Dep. A, Tech. Univ. Denmark, Lyngby, Den. J. 

Electrochem. Soc. (1993), 140(4), 896-902 und Perfluorosulfonlmlde as an additive 
in phosphoric acid fuel cell. Razaq, M.; Razaq, A.; Yeager, E.; DesMarteau, Darryl 
D.; Singh, S. Case Cent. Electrochem. Sci., Case West. Reserve Univ., 
Cleveland, OH, USA. J. Electrochem. Soc. (1989), 136(2), 385-90.) 
10 Nicht limltierende Beispiele fiir persulfonierte Additive sind: 
Trifluomethansulfonsaure, Kaliumtrifluormethansulfonat, 
Natriumtrifluormethansulfonat, Lithiumtrifluormethansulfonat, 
Ammoniumtrifluormethansulfonat, Kaliumperfluorohexansulfonat, 
Natriumperiluorohexansulfonat, Lithiumperfluorohexansulfbnat, 
15 Ammonlumperiluorohexansulfonat, PerfluorohexansulfonsSure, 
Kaliumnonafluorbutansulfonat, Natriumnonafluorbutansulfonat, 
LithlumnonafluoriDutansulfonat. Ammoniumnonafluorbutansulfonat, 
CasiumnonafluoriDutansulfonat, Triethylammbnlumperfiuorohexasulfonat, 
Perflurosulfoimide und Nafion. 
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Die Bildung des flachigen Gebildes gemaS Schritt C) erfolgt mittels an sich bekannter 
MaBnahmen (GieBen, SprQhen, Rakein, Extrusion) die aus dem Stand derTechnik 
zur Polymerfilm-HerstelJung bekannt sind. Als Trager sind alle unter den 
Bedingungen als inert zu bezeichnenden Tr^ger geeignet. Zu diesen TrSgern 
geheren insbesondere Folien aus Polyethylenterephthalat (PET), . 
Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyhexafluorpropylen, Copolymere von PTFE mit 
Hexafluoropropylen, Polyimiden, Polyphenylensulfiden (PPS) und Polypropylen (PP). 

Zur Einstellung der ViskositSt kann die LOsung gegebenenfalls mit einem leicht 
verdampfbaren organischen LSsungsmittel versetzt werden. Hierdurch kann die 
Viskositat auf den gewOnschten Wert eingestellt und die Bildung der Membran 
erieichtert werden. 
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Die Dicke des flachigen cftles gem§B Schritt C) betragt vorzugJvSe zwischen 
10 und 4000 |jm. vorzugsweise zwischen 15 und 3500 pm, insbesondere zwischen 
20 und 3000 pm, besonders bevorzugt zwischen 30 und 1500pm und ganz 
besonders bevorzugt zwischen 50 und 1200 |jm. 

Die Behandlung der IVIembran in Schritt D) erfolgt insbesondere bei Temperaturen im 
Bereich von CC und 150''C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 
120°C, insbesondere zwischen Raumtemperatur (20''C) und 90°C, in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bzw. Wasser und/oder Wasserdampf. Die Behandlung erfolgt 
vorzugsweise unter Normaldruck, kann aber auch unter Einwirkung von Druck 
erfolgen. Wesentlich ist. dad die Behandlung in Gegenwart von ausreichender 
Feuchtigkeit geschieht, wodurch die anwesende PolyphosphorsSure durch partielle 
Hydrolyse unter Ausbildung niedennolekularer PolyphosphorsSure und/oder 
PhosphorsSure zur Verfestigung der Membran beitrSgt. 

Die partielle Hydrolyse der PolyphosphorsSure in Schritt D) fiihrt zu einer 
Verfestigung der Membran und zu einer Abnahme der Schichtdicke und Ausbildung 
einer Membran. Die verfestigte Membran hat im allgemeinen eine Dicke zwischen 15 
und 3000 pm, vorzugsweise 20 und 2000 pm, insbesondere zwischen 20 und 
1500 pm, wobei die Membran selbsttragend ist. 

Durch die Verfestigung der Membran gem§S Schritt D) erhoht sich auch deren Harte, 
die mittels Mikrohartemessung gemass DIN 50539 bestimmt werden kann. Dazu wird 
die Membran mit einem Vickersdiamant innerhalb von 20 s sukzessive bis zu einer 
Kraft von 3 mN belastet und die Eindringtiefe bestimmt. Demnach betragt die HSrte 
bei Raumtemperatur mindestens 5 mN/mm^ und bevorzugt mindestens 20 mN/mm^, 
ohne dass hierdurch eine BeschrSnkung erfolgen soli. Bei diesen Hartewerten sind 
die Membranen im allgemeinen selbsttragend. In der Folge wird die Kraft wahrend 
5 s konstant bei 3 mN gehalten und das Kriechen aus der Eindringtiefe berechnet. 
Bei bevorzugten Membranen betragt das Kriechen Chu 0,003/20/5 unter diesen 
Bedingungen weniger als 30%, bevorzugt weniger als 15% und ganz besonders 
bevorzugt wenigerals 5%. Der mittels Mikrohartemessung bestimmte Modul betragt 
YHU mindestens 0,1 MPa, insbesondere mindestens 2 MPa und ganz besonders 
bevorzugt mindestens 5 MPa, ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. 
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Die Harte der Membran b^fcit sich sowohl auf eine Oberflache, dS^ine 
Katalysatorschicht aufweist, als auch auf eine Seite, die eine Katalysatorscliicht 
aufweist. 



Die obere Temperaturgrenze der Beiiandlung gemSS Schritt D) betragt in der Regel 
150°C. Bel extrem l<urzer Einwirl<ung von Feuchtigl<eit, beispielsweise von 
□beriiitztem Dampf l<ann dieser Dampf auch helSer als 150°C sein. Wesentlich fUr 
die Temperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung. 

Die partielle Hydrolyse (Schritt D) kann auch in Klimakammern erfolgen bei der unter 
definierter Feuchtigkeitseinwirkung die Hydrolyse gezielt gesteuert werden kann. 
Hierbei kann die Feuchtigkeit durch die Temperatur bzw. SSttigung der 
I kontaktierenden Umgebung beispielsweise Gase wie Luft, Stickstoff. Kohlendioxid 
Oder andere geeignete Gase, oder Wasserdampf gezielt eingestellt werden. Die 
Behandlungsdauer ist abhSngig von den vorstehend gewahlten Parametern. 

Welterhin ist die Behandlungsdauer von der DIcke der Membran abhangig. 

In der Regel betrSgt die Behandlungsdauer zwischen weni'gen Sekunden bis 
Minuten, beispielsweise unter Einwirkung von uberhitztem Wasserdampf, oder bis 
hin zu ganzen Tagen, beispielsweise an der Luft bei Raumtemperatur und geringer 
relativer Luftfeuchtigkeit. Bevorzugt betragt die Behandlungsdauer zwischen 10 
^ Sekunden und 300 Stunden, insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 

Wird die partielle Hydrolyse bei Raumtemperatur (20''C) mit Umgebungsluft einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 40-80% durchgefQhrt betragt die Behandlungsdauer 
zwischen 1 und 200 Stunden. 

Die gemSB Schritt D) erhaltene Membran kann selbsttragend ausgebildet werden, 
d.h. sie kann vom Trager ohne Beschadigung gelost und anschlieBend 
gegebenenfalls direkt weiterverarbeltet werden. 

Ober den Grad der Hydrolyse, d.h. die Dauer, Temperatur und 
Umgebungsfeuchtigkeit, ist die Konzentration an PhosphorsSure und damit die 
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LeitfShigkeit der erfindungsgemaden Polymermembran einstellbar. Erfindungsgemaii 
wird die Konzentration der Phosphors§ure als Mol SSure pro Mol 
Wiederholungseinheit des Polymers angegeben. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung ist eine Konzentration (Mol Phosporsaure bezogen auf sine 
Wiederholeinheit der Formel (III), d.h. Polybenzimidazol) zwischen 10 und 80, 
insbesondere zwischen 12 und 60, bevorzugt. Derartig hohe Dotierungsgrade 
(Konzentrationen) sind durch Dotieren von Polyazolen mit kommerziell erhSltlicher 
ortho-PhosphorsSure nur sehr schwierig bzw. gar nicht zugSnglich. 

Zum Aufbringen mindestens einer Katalysatorschioht gemaB Schritt E) kSnnen 
verschiedene Methoden eingesetzt werden. So kann beispielsweise In Schritt C) ein 
trager venvendet werden, der mit einer einen Katalysator enthaltenden 
Beschichtung versehen ist, urn die In Schritt C) gebildete Schicht mit einer 
Katalysatorschioht zu versehen. 

Hierbel kann die Membran einseitig oder beidseitig mit einer Katalysatorschioht 
versehen werden. Wird die Membran nur mit einseitig einer Katalysatorschicht 
versehen, so muli die gegenDberiiegende Seite der Membran mit einer Elektrode 
verpresst werden, die keine Katalysatorschicht aufweist. Falls beide Seiten der 
Membran mit einer Katalysatorschicht versehen werden sollen, konnen die 
nachfolgenden Methoden auch kombiniert angewendet werden. um ein optimales 
Ergebnis zu erzielen. 

'Erfindungsgem§B kann die Katalysatorschicht durch ein Verfahren aufgebracht 
werden, bei dem eine Katalysator-Suspension eingesetzt wird. DarQber hinaus 
konnen auch Pulver venwendet werden, die den katalysator umfassen. 

Die Katalysatorsuspension enthait eine katalytisch aktive Substanz. Zu diesen 
gehSren unteranderem Edelmetalle, insbesondere Platin, Palladium, Rhodium, 
Iridium und/oder Ruthenium. DIese Substanzen kSnnen auch in Fonri von 
Legierungen unter einander eingesetzt werden. Des weiteren kSnnen diese 
Substanzen auch in Legierung mit unedlen Metallen, wie beispielsweise Cr, Zr, Ni, 
Co und/oder Ti venwendet werden. DarQber hinaus konnen auch die Oxide der zuvor 
genannten Edelmetalle und/oder unedlen Metalle eingesetzt werden 
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GemaE einem besonderei^pekt der vorliegenden Erfindung werSdie katalytisch 
aktiven Verbindungen In Form von Partlkein eingesetzt, die vorzugsweise eine GrOBe 
im Bereich von 1 bis 1000 nm. Insbesondere 10 bis 200 nm und bevorzugt 20 bis 
1 00 nm aufweisen. 

Die katalytisch aktiven Partikel, die die zuvor genannten Substanzen umfassen, 
kOnnen als Metallpulver. sogenanntes schwarzes Edelmetall. insbesondere Platin 
und/oder Platinlegierungen. eingesetzt werden. Derartige Partikel weisen im 
allgemeinen eine Gr6Be im Bereich von 5 nm bis 200 nm. vorzugsweise im Bereich 
von 10 nm bis 100 nm auf. 





DarOber hinaus konnen die Metalle auch auf einem Tragermaterial eingesetzt 
werden. Vorzugsweise umfasst dieser Trager Kohlenstoff. der Insbesondere in Form 
von RuS, Graphit oder graphitisierter RuB. eingesetzt werden kann. Der Metallgehalt 
dieser getrSgerten Partikel, bezogen auf das Gesamtgewicht der Partikel. Ilegt im 
allgemeinen Im Bereich von 1 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 60 Gew.-% und 
besonders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-%. ohne dass hierdurch eine Beschrankung 
erfolgen soil. Die PartikelgroSe des TrSgers. Insbesondere die GrSGe der 
Kohlenstoffiaartikel. liegt vorzugsweise Im Bereich von 20 bis 100 nm, insbesondere 
30 bis 60 nm. Die Gr6Be der sich hierauf befindlichen Metallpartikel liegt 
vorzugsweise Im Bereich von 1 bis 20 nm, insbesondere 1 bis 10 nm und besonders 
bevorzugt 2 bis 6 nm. 

Die GrciBen der unterschiedlichen Partikel stellen Mittelwerte des Gewlchtsmlttel dar 
und kdnnen uber Transmisslonselektronenmikroskopie bestimmt werden. 

Die zuvor dargelegten katalytisch aktiven Partikel kOnnen Im allgemeinen 
kommerziell erhalten werden. 

Des welteren kann die Katalysatorsuspension Qbllche Additive enthalten. Hierzu 
geheren unter anderem Fluorpolymere wie z.B. Polytetrafluorethylen (PTFE), 
Verdlckungsmittel, Insbesondere wasserlSsllche Polymere wie z.B. Cellulosederivate. 
Polyvinylalkohol. Polyethylenglykol, und oberflachenaktive Substanzen. 
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Zu den oberflachenaktiven^l>stanzen geharen insbesondere ionis^^Tenside, 

beispielsweise Fettsauresaize, insbesondere Natrium laurat. Kaliumoleat; und 
AII<yIsulfonsauren, AII<yisulfonsauresalze, insbesondere 
Natriumperfluorohexansulfonat, Lithiunnperfluorohexansulfonat, 
Ammoniumperfluoroliexansulfonat, Perfluorohexansulfonsaure, 
Kaliumnonafluorbutansulfonat, sowie nichtionisclie Tenside, insbesondere 
etfioxylierte Fettall^oliole und Polyetliyienglykole. 

Des weiteren l<ann die Katalysator-Suspension bei Raumtemperatur flQssige 
Bestandteile unnfassen. Hierzu gelioren unter anderem organisciie Losungsmittel. 
die polar oder unpolar sein l<6nnen. Pliospliorsaure. Polypliosphorsaure und/oder 
Wasser. Die Katalysatorsuspension entliait vorzugsweise ,1 bis 99 Gew.-%, 
insbesondere 10 bis 80 Gew.-% flQssige Bestandteile. 

Zu den polaren, organisciien LSsungsmittein gelioren insbesondere Alkohole. wie 
Ethanol, Propanol und/oder Butanol. 

Zu den organischen. unpolaren Losungsmittel geharen unter anderem bekannte 
DQnnschiohtverdQnner, wie DQnnsciiiclitverdunner 8470 der Firma DuPont. der 
Terpentinaie umfasst. 



Besonders bevorzugte. Additive stellen Fluorpolymere. insbesondere 
Tetrafluorethylenpolymere dar. GemaB einer besonderen Ausfiihrungsform der 
vorliegenden Erfindung istdas Gewiclitsverhaitnis von Fluorpolymer zu 
Katalysatormaterial. umfassend mindestens ein Edelmetall und gegebenenfalls ein 
Oder mehrere Tragennaterialien, grORer als 0,1, wobei dieses Verhaltnis 
vorzugsweise im Bereioh von 0,2 bis 0,6 liegt. 

Die Katalysatorsuspension kann mit Qblichen Verfahren auf die Membran gemaS 
Schritt C) und/oder Schritt D) aufgebracfit werden. Je nach Viskositat der 
Suspension, die auch in Pastenfomn vorliegen kann. sind verschiedene IVIethoden 
bekannt mit denen die Suspension aufgebraclit werden kann. Geeignet sind 
Verfahren zum Beschichten von Fplien, Geweben, Textilien und/oder Papieren, 
insbesondere SprOhverfahren und Druckverfahren, wie beispielsweise Schablonen- 
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und Siebdruckverfahren. lljl-Verfahren. Walzenauftrag. insbeso Jil 
Rasterwalzen. SchlitzdQsenauftrag und Rakeln. Das jeweilige Verfahren sowie die 
Viskositat der Katalysatorsuspenslon ist abhSngig von der HSrte der Membran. 

Die Viskositat kann durch den Feststoffgehalt. insbesondere den Anteil an katalytisch 
aktiven Partikein, und den Anteil an Additiven beeinflusst werdeh. Die einzusteilende 
Viskositat ist abhangig von der Auflragsmethode der Katalysatorsuspension, wobei 
die optimalen Werte sowie deren Bestimmung dem Fachmann geliufig sind. 

Je nach Harte der Membran kann eine Verbesserung der BIndung von Katalysator 
und Membran durch Eriiitzen und/oder Pressen erfolgen. DarOber hinaus steigt die 
BIndung zwischen Membran und Katalysator durch eine Behandlung gemaB Schritt 
D) an. 

Des weiteren kann das Aufbringen einer Katalysatorschicht gemaS Schritt E) 
gleichzeitig mit der Behandlung der Membran bis diese selbsttragend ist gemSB 
Schritt D) erfolgen. Dies kann beispielsv/else dadurch erfolgen. dass eine Wasser 
enthaltende Katalysatorsuspension auf das flSchige Gebllde gemau Schritt C) 
aufgebracht wird. Hierbei kann die Suspension in Fomi von feinen Tropfchen auf das 
fiachige Gebllde gemaB Schritt C) aufgesprQht werden. Neben Wasser kann die 
Suspension auch weitere L6sungsmittel und/oder Verdunnungsmittel enthaiten. 
Abhangig vom Wassergehalt erfolgt die Hartung der Membran gemaB Schritt D). 
Dementsprechend kann der Wassergehalt in weiten Bereichen liegen. Vorzugsweise 
liegt der Wassergehalt im Bereich von 0,1 bis 99. insbesondere 1 bis 95 Gew.-%. 
bezogen auf die Katalysatorsuspension. 

GemaB einem besonderen Aspekt der vorilegenden Erfindung wird die 
Katalysatorschicht In Schritt E) mit einem Pulver-Verfahren aufgebracht. HieriDel wird 
ein Katalysatorpulver eingesetzt. das zusatzliche Additive, die belspielhaft zuvor 
dargelegt wurden. enthaiten kann. 

Zum Aufbringen des Katalysatorpulver kSnnen unter anderem Spruhverfahren und 
Siebverfahren eingesetzt werden. Beim Spruhverfahren wird die Pulvermischung mit 
einer DQse, beispielsweise einer Schlitzduse auf die Membran gesprOht. Im 
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allgemeinen wird anschlie^B die mit einer Katalysatorschicht ver^fcne Membran 
erhitzt, um die Verbindung zwischen Katalysator und Membran zu verbessern. Das 
Erhitzen l<ann beispielsweise liber eine heiUe Waize erfolgen. Derartige Methoden 
sowie Vorriclitungen zum Auftragen des Pulvers sind unter anderem in 
DE 195 09 748, DE 195 09 749 und DE 197 57492 besclirieben. 



Beim Siebverfahren wird das Katalysatorpulver mit einem ruttelnden Sieb auf die 
Membran aufgetragen. Eine Vorriciitung zum Aufbringen eines Katalysatorpulvers 
auf eine Membran ist-in WO 00/26982 besclirieben. Nach dem Auftragen des 
Katalysatorpulvers kann die Bindung von Katalysator und Membran durch Erhitzen 
und/ Oder den Schritt D) verbessert werden. Hierbei kann die mit mindestens einer 
Katalysatorschicht versehene Membran auf eine Temperatur im Bereich von 50 bis 
200°C. insbesondere 100 bis 180''C erhitzt werden. 

DarQber hinaus kann die Katalysatorschicht In Schritt E) durch ein Verfahren 
aufgebracht werden, be! dem man eine einen Katalysator enthaltende Beschichtung 
auf einen Trager aufbringt und anschlieSend die auf dem TrSger befindliche 
Beschichtung enthaltend einen Katalysator auf die gemSB Schritt C) und/oder Schritt 
D) erhaltene Membran Qbertr§gt. Beispielhaft ist eIn derartiges Verfahren in WO 
92/15121 beschrieben. 



Der mit einer Katalysatorbeschichtung versehene trager kann beispielsweise 
dadurch hergestellt werden, dass eine zuvor beschriebene Katalysatorsuspension 
hergestellt wird. Diese Katalysatorsuspension wird anschlieUend auf eine TrSgerfolie, 
beispielsweise aus Polytetrafluorethylen, aufgetragen. Nach dem Auftragen der 
Suspension werden die flQchtigen Bestandteile entfernt. 

Das Obertragen der Beschichtung enthaltend einen Katalysator kann unter anderem 
durch HeiSpressen erfolgen. Hierzu wird der Verbund umfassend eine 
Katalysatorschicht und eine Membran sowie eine Tragerfolie auf eine Temperatur im 
Bereich von 50°C bis 200''C erhitzt und mit einem Druck von 0,1 bis 5 MPa 
verpresst. Im allgemeinen genQgen einige Sekunden, um die Katalysatorschicht mit 
der Membran zu verbinden. Vorzugsweise liegt diese Zeit im Bereich von 1 Sekunde 
bis 5 Minuten, insbesondere 5 Sekunden bis 1 Minute. 
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Gem§S einer besonderen ^fcohrungsform der vorliegenden Erfin<^^ weist die 
Katalysatorschicht eine Dicke im Bereich von 1 bis 1000 |jm, insbesondere von 5 bis 
500, vorzugsweise von 10 bis 300 Mm auf. Dieser Wert stellt einen IVlittelwert dar, der 
durch IVIessung der Scliiclitdicke im Querschnitt von Aufnahmen bestimmt werden 
5 kann, die mit einem Rasterelektronenmikroskop (REIVI) erhalten werden konnen, 

Nach einer besonderen AusfOhmngsfomi der vorliegenden Erfindung umfasst die mit 
mindestens eirier Katalysatorschicht versehene Membran 0,1 bis 10,0 mg/cm^, 
vorzugsweise 0,3 bis 6,0 mg/cm^ und besonders bevorzugt 0,3 bis 3,0 mg/cm^. Diese 
0 Werte konnen durch Elementaranalyse einer flachigen Probe bestimmt werden. 



• Im Anschluss an die Behandlung gemali Schritt D) und/oder Schritt E) kann die 
Membran durch Einwirken von Hitze in Gegenwart von Sauerstoff noch vernetzt 
werden. Diese Hartung der Membran verbessert die Eigenschaften der Membran 
15 zusatzlich. HIerzu kann die Membran auf eine Temperatur von mindestens ISO'C, 
vorzugsweise mindestens 200"*C und besonders bevorzugt mindestens 250''C 
erwarmt werden. Die Sauerstoffkonzentration liegt bei diesem Verfahrensschritt 
ubiich im Bereich von 5 bis 50 Vol.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Vol.-%, ohne dass 
hierdurch eine BeschrSnkung erfolgen soil. 

10 

Die Vernetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. 
Licht mit einer Wellenlange von mehr ais 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. Licht mit 

• einer Wellenlange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Bereich 
von ca. 0.6 bis 1.75 eV) erfolgen. Eine weitere Methode ist die Bestrahlung mit R- 
>5 Strahlen, Die Strahlungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 

Je nach gewQnschtem Vernetzungsgrad kann die Dauer der Vemetzungsreaktion in 
einem weiten Bereich iiegen. Im allgemeinen liegt diese Reaktionszeit im Bereich 
von 1 Sekunde bis 10 Stunden, vorzugsweise 1 Minute bis 1 Stunde, ohne dass 
JO hierdurch eine BeschrSnkung erfolgen soli. 



Die erfindungsgemaBe Polymemriembran weist verbesserte Materialeigenschaften 
gegenQber den bisher bekannten dotierten Polymermembranen auf. Insbesondere 
zeigen sie im Vergleich mit bekannten dotierten Polymennembranen bessere 



Leistungen. Diese begrQnl 
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i^^fcich insbesondere durch eine verbes^^ 
Protonenleitfahigkeit. Diese betrMgt bei Temperaturen von 120°C mindestens 0.1 
S/cm, vorzugsweise mindestens 0,11 S/cm, insbesondere mindestens 0,12 S/cm. 
Falls die erfindungsgem§Ben IVIembranen Polymere mit SulfonsSuregruppen 
5 umfassen. zeigen die IVIembranen aucli bei einer Temperatur von 70°C eine hohe 
Leitfainigkeit. Die Leitfahiglceit ist unter anderem abfiSngig vom 
Sulfonsiuregruppengehalt der IVIembran. Je hfiher dieser Anteil. desto besser die 
Leitfahigkeit bei tiefen Temperaturen. Hierbei kann eine erfindungsgemaBe Membran 
bei geringen Temperaturen befeuclitet warden. Hierzu kann beispielsweise die ais 
10 Energiequelle eingesetzte Verbindung, beispielsweise Wasserstoff, mit einem Anteil 
an Wasser versehen werden. In vielen Fallen genugt jedoch auch das durch die 
Reaktion gebildete Wasser, um eine Befeuchtung zu erzielen. 




Die spezifische Leitfahigkeit wird mittels Impedanzspektroskopie in einer 4-Pol- 
15 Anordnung im potentlostatischen Modus und unter Venvendung von Platinelektroden 
(Draht, 0.25 mm Durchmesser) gemessen. Der Abstand zwischen den 
stromabnehmenden Elektroden betrSgt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem einfachen.Modell bestehend aus einer parallelen Anordnung eines ohm'schen 
Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet. Der Probenquerschnitt der 
10 phosphorsauredotierten Membran wird unmittelbar vor der Probenmontage 

gemessen. Zur Messung der Temperaturabhangigkeit wird die IVIesszelle in einem 
Ofen auf die gewQnschte Temperatur gebracht und Qber eine in unmittelbarer 
ProbennShe positioniertes Pt-100 Thermoelement geregelt. Nach Erreichen der 
Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 10 Minuten auf dieser 
.5 Temperatur gehalten. 




Zu mSglichen Einsatzgebieten der erfindungsgem§Ben Polymermembranen gehSren 
unter anderem die Venvendung in Brennstoffzellen, bei der Elektrolyse, in 
Kondensatoren und in Batteriesystemen. 

Die vorliegende Erflndung betrifft auch eine Membran-Elektroden-Elnheit. die 
mindestens eine erfindungsgemSBe Polymermembran aufwelst. Fur weitere 
Informatlonen Qber Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die Fachiiteratur. 
insbesondere auf die Patente US-A-4.191,618. US-A-4.212.714 und US-A-4,333.805 
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verwiesen. Die in den vor^fcnd genannten Literaturstellen [US-J^91,618, US-A- 
4,212,714 und US-A-4.333,805] enthaltene Offenbarung hlnsichtlich des Aufbaues 
und der Herstellung von Membran-Elelctroden-Einhelten, sowie der zu wahlenden 
Elektroden , Gasdiffusionslagen und Katalysatoren ist auch Bestandteil der 
Beschreibung. 

Zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einhelt kann die erfindungsgemaBe 
Membran mit einer Gasdjffuslonslage verbunden werden. Falls die Membran 
beidseltig mit einer Katalysatorschicht versehen ist, nnuli die Gasdiffusionslage vor 
dem Verpressen keinen Katalysator aufweisen. Allerdings konnen auch mit einer 
katalytiscli aktiven Schiclit verseliene Gasdiffusionslagen eingesetzt werden. Die 
Gasdiffusionslage zeigt im allgemeinen eine Elektronenleitfaliigkeit. Oblich werden 
hierfur flachige, elektrisch leitende und sSureresistente Gebilde eingesetzt. Zu diesen 
gehoren beispielsweise Kohlefaser-Papiere, graphitisierte Kohlefaser-Papiere, 
Kohlefasergewebe, graphitisierte Kohlefasergewebe und/oder flachige Gebilde, die 
durch Zugabe von RuB leitfShlg gemacht wurden. 

Eine erfindungsgemaBe Membran-Elektrodeh-Einhelt zelgt eine Qberraschend hohe 
Leistungsdichte. GemaS einer besonderen AusfQhrungsform leisten bevorzugte 
Membran-Elektroden-Einheiten eine Stromdichte von mindestens 0,1 A/cm^ 
bevorzugt 0,2 A/cm^ besonders bevorzugt 0,4 A/cm^. Diese Stromdichte wird im 
Betrieb mit reinem Wasserstoff an der Anode und Luft (ca. 20 Vol.-% Sauerstoff, ca. 
80 Vol.-% Stickstoff) an der Kathode bei Normaldruck (absolut 1013 mbar, mit 
offenem Zellausgang) und 0,6V Zellspannung gemessen. Hierbei konnen besonders 
hohe Temperaturen im Bereich von 150-200"'C, vorzugsweise 160-180''C, 
insbesondere von ITO'C eingesetzt werden. 

Die zuvor genannten Leistungsdichten kannen auch bei geringer Stochiometrie der 
Brenngase an beiden Seiten erzielt werden. GemaB einem besonderen Aspekt der 
vorliegenden Erfindung ist die St5chiometrie kleiner oder gleich 2, vorzugsweise 
klelner oder gleich 1,5 ganz besonders bevorzugt kleiner oder gleich 1,2. 



GemaS einer besonderen AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung weist die 
Katalysatorschicht einen gerlngen Edelmetallgehalt auf. Der Edelmetail-Gehait einer 
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bevorzugten KatalysatorsHit, die von einer erflndungsgemaUen^^bran umfasst 
wird, betragt vorzugswelse hochstens 2 mg/cm^, insbesondere hSchstens 1 mg/cm^ 
ganz besonders bevorzugt hOchstens 0.5 mg/cm^ GemaR einem besonderen Aspekt 
der vorliegenden Erfindung welst eine Seite einer Membran einen hSheren 
Metallgehalt auf als die gegenOberliegende Seite der IVIembran. Vonzugsweise ist der 
Metallgelialt der einen Seite mindestens doppelt so liocli wie der l\/letallgelialt der 
gegeniiberliegenden Seite. 

In einer Variante der vorliegenden Erfindung kann die Membranbildung anstelle auf 
einem TrSger auch direkt auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemau Schritt 
D) kann hierdurch entsprechend verkQrzt werden, da die l\/lembran nicht mehr 
selbsttragend sein muS.- Auch eine solche Membran ist Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Elektrode mit einer 
protonenleitenden Polymerbeschichtung erhaitlich durch ein Verfahren umfassend 
die Schritte 

A) Herstellung einer Mischung umfassend 
Polyphosphorsaure, 

mindestens ein Polyazol (Polymer A) und/oder mindestens ein oder mehrere 
Verbindungen, die unter Einwirkung von Warme gemSS Schritt B) zur Bildung 
von Polyazolen geeignet sind, 

B) EnA/armen der Mischung erhaltlich gemaB Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400''C, 

C) Aufbringen einer Schicht unter Verv/endung der Mischung gemSB Schritt A) 
und/oder B) auf einer Elektrode, 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran. 

E) Aufbringen einer Katalysatorschicht auf die in Schritt C) und/oder In Schritt D) 
gebildete Membran. 

Der Vollstandlgkeit halber sei festgehalten. dass sSmtliche bevorzugten 
AusfQhrungsformen einer selbsttragenden Membran entsprechend auch far eine 
unmittelbar auf die Elektrode aufgebrachte Membran gelten. 
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GemaB einem besonderelWpekt der vorliegenden Erfindung hat d^Beschichtung 
eine Dicke zwischen 2 und 3000 urn, voRugsweise zwischen 2 und 2000 urn. 
insbesondere zwischen 3. und 1500 \xm, besonders bevorzugt 5 bis 500 |jm und gan 
besonders bevorzugt zwischen 10 bis 200|jm. ohne dass hierdurch eine 



Die Behandlung gem§R Schritt D) fQhrt zu einer H§rtung der Beschichtung. Hierbel 
erfclgt die Behandlung solange, bis die Beschichtung eine gendgende Harte 
aufweist, urn zu einer Membran-EIektroden-Elnheit verpresst werden zu kSnnen. 
Eine genQgende Harte ist gegeben, wenn eine entsprechend behandelte Membran 
selbsttragend ist. In vielen Fallen geniigt jedoch eine geringere HSrte. Die gem§R 
DIN 50539 (Mikrohartemessung) bestimmte Harte betrSgt im allgemeinen 
mindestens 1 mN/mm^. bevorzugt mindestens 5 mN/mm^ und ganz besonders 
bevorzugt mindestens 15 mN/mm^, ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen 
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Beschrankung erfolgen soli. 



15 



soli. 



Eine derartig beschichtete Elektrode kann in einer Membran-Elektroden-Einheit, die 
gegebenenfalls mindestens eine erfindungsgemaBe Polymermembran aufweist, 
eingebaut werden. 
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PatentansprUche: 




1 . MIt einer Katalysatorschicht beschichtete prbtonenleltende Polymermembran 
enthaltend Polyazole erhaitlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Herstellung einer MIschung umfassend 
Polyphosphorsaure, 

mindestens ein Polyazol (Polymer A) und/oder mindestens ein Oder mehrere 
Verblndungen. die unter Einwirkung von Warme gemaB Schritt B) zur Bildung 
von Polyazolen geeignet sind, 

B) Erwamien der MIschung erhaitlich gemaS Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 4O0''C, 

C) Aufbringen einer Schicht unter Venwendung der Mischung gemSR Schritt A) 
und/oder B) auf einem Trager, 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist, 

E) Aufbringen mindestens einer Katalysatorschicht auf die in Schritt C) und/oder in 
Schritt D) gebildete Membran. 

2. Membran gemSS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt C) ein 
Trager venwendet wird, der mit einer einen Katalysator enthaltenden 
Beschichtung versehen ist, urn die in Schritt C) gebildete Schicht mit einer 
Katalysatorschicht zu versehen. 

3. Membran gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Schritte D) und E) gleichzeitig erfolgen, wobei die in Schritt C) erhaltene 
Membran in einem Schritt behandelt wird bis diese selbsttragend ist und mit 
einer Katalysatorschicht versehen wird. 

4. Membran gemSR einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet. dass in Schritt E) die Katalysatorschicht mit einem 
Pulver-Verfahren aufgebracht wird . 

5. Membran gemSR einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt E) die Katalysatorschicht durch ein 
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Verfahren aufgebracl^^d, bei dem eine Katalysator-SuspenlBff eingesetzt 
wird. 




6. Membran gem§B Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysator- 
Suspension mindestens ein organisches, unpolares Losungsmittel enthait. 

7. Membran gemau Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Katalysator-Suspension Phosphorsaure und/oder PoiyphosphorsSure enthalt. 

8. l\/lembran gemaR einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt E) die Katalysatorschicht durch ein 
Verfahren aufgebracht wird, bei dem man eine einen Katalysator enthaltende 
Beschichtung auf einen Trager aufbringt und anschlielSend die auf dem Trager 
befindliohe Beschichtung enthaltend einen Katalysator auf die gem§S Schritt C) 
und/oder Schritt D) erhaltene Membran ubertragt. 

9. Membran gemau Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Obertragen 
der Beschichtung enthaltend einen Katalysator durch HeiBpressen erfolgt 

1 0. Membran gemSS einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die in Schritt A) hergestellte Mischung Verbindungen 
umfasst, die unter Eihwirkung von Warme gemaS Schritt B) zur Bildung von 
Polyazolen geeignet sind, wobei diese Verbindungen ein oder mehreren 
aromatische und/oder heteroaromatische Tetra-Amino-Verbindungen und eine 
Oder mehrere aromatische und/oder heteroaromatische Carbonsauren oder 
deren Derivate, die mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer 
umfassen, und/oder eine oder mehrere aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Diamlnocarbonsauren umfassen. 



1 1 . Membran gemaS einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
die In Schfitt A) hergestellte Mischung Verbindungen umfasst, die unter . 
Einwirkung von W§rme gemSB Schritt B) zur Bildung von Polyazolen geeignet 
sind, wobei diese Verbindungen durch Umsetzung von einem oder mehreren 
aromatischen und/oder heteroaromatischen Tetra-Amino-Verbindungen mit 
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einer oder mehreren aroi^fechen und/oder heteroaromatischen ^ftonsauren 

bzw. deren Derivate. die mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure- 
Monomer enthalten, oder von einer Oder mehreren aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Diaminocarbonsauren in der Schmelze bei Temperaturen 
von bis zu 400°C erhaitllch sind. 

Membran gemaB Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass die zur 
Bildung von Polyazolen geeigneten Verbindungen als aromatische und/oder 
heteroaromatische Tetra-Aminoverbindung Verbindungen umfassen, die 
ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend aus 3,3'.4,4'-Tetraaminobiphenyl. 
2,3,5,6-Tetraaminopyridin und/oder 1 ,2,4,5-Tetraaminobenzol. 

Membran gemSB Anspruch 10, 11 oder 12. dadurch gekennzeichnet, dass die 
zur Bildung von Polyazolen geeigneten Verbindungen als aromatische und/oder 
heteroaromatische Carbonsauren oder deren Derivate. die mindestens zwei 
Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten. Verbindungen umfassen 
die ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend aus IsophthalsSure, 
Terephthalsaure, PhthalsSure, 5-Hydroxyisophthalsaure. 4- 
Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxyterephthalsaure, 5-Aminoisophthalsaure, 5- 
N,N-Dimethylaminoisophthalsaure, 5-N,N-Diethylaminoisophthals§ure, 2,5- 
Dihydroxyterephthalsaure, 2,5-Dihydroxyisophthalsaure, 2,3- 
Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 
3,4-DihydroxyphthalsSure, 3-Fluorophthalsaure, 5-Fluoroisophthalsaure, 2- 
Fluoroterphthalsaure.Tetrafluorophthalsaure, Tetrafluoroisophthalsaure. 
Tetrafluoroterephthalsaure, 1,4-Naphthalindicarbpnsaure, 1,5- 
Naphthalindicarbonsaure, 2,6-Naphthallndicarbonsaure, 2,7- 
Naphthalindicarbonsaure. DiphensSure. 1 ,8-dihydroxynaphthalin-3.6- 
dicarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, Benzophenon-4,4'- 
dicarbonsSure, Diphenylsulfon-4.4'-dicarbons§ure. Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, 
4-Trifluoromethylphthals§ure.2,2-Bis(4-carboxyphenyl)hexafIuoropropan,4,4'- 
Stilbendicarbonsaure, 4-Carboxyzimtsaure, bzw. deren G1-C20-Alkyl-Ester 
Oder 05-01 2-Aryl-Ester, oder deren Saureanhydride oder deren Saurechlorlde. 



42 

Membran gemSS Ansprfl^lO, 11, 12 Oder 13, dadurch gekenn^^hnet, dass 
die zur Bildung von Polyazolen geeigneten Verbindungen aromatische 
TricarbonsSuren, deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester oder deren 
Saureanhydride oder deren Saurehalogenide oder Tetracarbonsauren, deren 
C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder 
deren Saurehalogenide umfassen. 

Membran gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die aromatische 
Tricarbonsauren Verbindungen umfassen, die ausgewahit sind aus der Gruppe 
bestehend aus 1,3,5-Benzoltricarbonsaure (trimesic acid); 
2,4,5-Benzoltricarbonsaure (trimellitic acid); 

(2-Carboxyphenyl)iminodiessigsaure, 3,5,3'-Biphenyltricarbonsaure; 
3,5,4'-Biphenyltricarbonsaure 2,4,6-PyridintricarbonsSure, Benzol-1 ,2,4,5- 
tetracarbonsauren; Naphthalin-1 ,4,5,8-tetracarbonsauren, 3,5,3', 5'-Biphenyl- 
tetracarbonsSuren, BenzophenontetracarbonsSure, 3,3' ,4,4'- 
Biphenyltetracarbonsaure, 2.2'.3,3'-Biphenyltetracarbonsaure, 1 ,2,5,6- 
Naphthalintetracarbonsaure und/oder 1 .4,5,8-Naphthallntetracarbonsaure. 

Membran gemSR Anspnjch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Gehalt an Tricarbonsaure und/oder Tetracarbonsauren zwischen 0 und 
30 Mol-%. vorzugsweise 0,1 und 20 MoI-%, insbesondere 0,5 und 10 Mol-%, 
bezogen auf eingesetzte DicarbonsMure, betragt. 

Membran gemaii einem oder mehreren der AnsprQche 10 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass die zur Bildung von Polyazolen geeigneten Verbindungen 
heteroaromatische DicarbonsSuren, Tricarbonsauren und/oder 
Tetracarbonsauren umfassen, welche mindestens ein Stickstoff, Sauerstoff, 
Schwefel oder Phosphoratom im Aromaten enthalten. 

Membran gemaB Anspmch 17, dadurch gekennzeichnet, dass Pyridin-2,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbons§ure, Pyridin- 
2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5-pyridindicarbonsaure, 3,5- 
Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimidindicarbonsaure,2,5-Pyrazindicarbonsaure, 
2,4,6-Pyridintricarbonsaure, Benzimidazol-5,6-dicarbonsaure, sowie deren CI- 
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C20-Alkyl-Ester oder C^ii^12-Aryl-Ester, oder deren Saureanhy^^e oder 
deren Saurechloride eingesetzt werden. 



19. Membran gemau Anspruch 10 oder 1 1 . dadurch gekennzeichnet, dass die zur 
Bildung von Polyazolen geeigneten Verblndungen Diaminobenzoesaure 
und/oder deren Mono- und Dihydrochloridderivate umfassen. 

20. Membran gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Erwarmung gemali Schritt B) nach der 
Bildung eines flachigen Gebildes gemaR Schritt C) erfolgt. 

21. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass die Behandlung 
gemas Schritt D) bei Temperaturen im Bereich von 0°C und 150°C in 
Gegenwart von Feuchtigkeit erfolgt. 

22. Membran gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Behandlung der Membran in Schritt D) 
zv\^ischen 10 Sekunden und 300 Stunden betragt. 

23. Membran gemaS einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die nach Schritt D) und/oder Sbhritt E) gebildete 
Membran durch Einwirkung von Sauerstoff vernetzt wird. 

\4. Membran gemaS einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt C) eine Schicht mit einer Dicke von 20 
und 4000 pm erzeugt wird. 

25. Membran gemaU einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die nach Schritt D) gebildete Membran eine 
Dicke zwischen 15 und 3000 p.m hat. 

26. Membran gemaS einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysatorschicht eine Dicke im Bereich von 
0,1 bis 50 pm aufweist. 



44 



^ 27. Membran gemaS einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche. 

dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysatorschicht katalytisch aktive Partikel 
umfasst, die eine Gr6Be im Bereich von 0,1 bis 10 pm aufweisen. 

5 

28. Membran gemSB einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet. dass die mit einer Katalysatorschicht versehene 
Membran 0,1 bis 10 g/m^ einer katalytisch aktiven Substanz umfasst. 

10 29. Membran gemaB Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch 
aktive Substanz Partikel umfasst, die Platin, Palladium, Gold, Rhodium, Iridium 
und/oder Ruthenium enthalten. 



• 



30. Membran gemali Anspmch 28, dadurch gekennzeichnet. dass die katalytisch 
15 aktiven Partikel Kohlenstoff enthalten. 

31 . Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode und 
mindestens eine Membran gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 
30. 
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32. Brennstoffeelle enthaltend eine oder mehrere Membran-Elektroden-Einheiten 
gemSB Anspruch 31. 
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Zusammenfassung 




Mit einer Katalysatorschicht beschichtete protonenleitende Polymermembran 
enthaltend Polyazole und deren Anwendung in Brennstoffzellen 

Die vorliegende Erfindung betrifftmit einer Katalysatorschiclit beschiclitete 
protonenleitende Polymermembran entlnaltend Polyazole erhaitlich durch ein 
Verfahren umfassend die Schritte 

Herstellung einer Mischung umfassend 
Poiyphosphorsaure, 

mindestens ein Polyazol (Polymer A) und/oder mindestens ein oder mehrere 
Verbindungen, die unter Einwirkung von Wanne gemaS Schritt B).zur Bildung 
von Polyazolen geeignet sind, 

EnA^armen der Mischung erhaltlich gemSS Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400°C, 

Aufbringen einer Schicht unter Venwendung der Mischung gemSS Schritt A) 
und/oder B) auf einem TrSger, 

Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist, 
Aufbringen mindestens einer Beschichtung enthaltend einen Katalysator auf die 
in Schritt C) und/oder in Schritt D) gebildete Membran. 




